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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue heterocyclische Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung 

und ihre Verwendung als Insektizide. 
5 Es ist bereits bekannt, daj3 bestimmte Pyridin-Resonanzhybride insektizide Wirksamkeit aufweisen 

(siehe die US-PS 3 922 242) und daj3 bestimmte 1-substituierte 1 ,2-Dihydro-2-nitroiminopyridine entziin- 

dungshemmende Wirkung besitzen (siehe J.Med.Chem. 1971, Band 14, Nr. 10, Seiten 988-990). 
Aus der Publikation EP-A 0 192 060 sind ahnlich strukturierte Nitroiminoverbindungen bekannt 
Weitere Pubiikationen (US-A-3 922 242, EP-A 0 163 855, EP-A 0 154 178 und Adv.Pestic.Chem. 4 th 
w int.Congr.Pest.Chem. Vol.2, 206-217(1979) beziehen sich ausschlietfiich auf Nitromethylenverbindungen, 

liegen also struktureli von den erfindungsgemaflen Verbindungen weiter entfernt ais die Wirkstoffe gema/3 

EP-A0 192 060. 

Es wurden nun neue heterocyclische Verbindungen der Formel (I) 



15 



R 



W-CH-H 



(I) 



Y-Z 



20 



gefunden, in der 



W eine Pyridyi-Gruppe mit wenigstens einem Substituenten ausgewahlt aus Halogen-Atomen, C1-C4- 
25 Aikyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-C^-Alkoxy-Gruppen, die gegebe- 
nenfalls durch halogen substituiert sind, C 2 -C4.-Alkenyi-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen 
substituiert sind, Ci-Ci-Alkylsulfinyl-Gruppen, Ci-C4-Aikylsulfonyl-Gruppen und C 3 -C4-Alkinyl-Gruppen 
oder eine heterocyclische Gruppe, die zwei Hetero-Atome ausgewahlt aus Sauerstoff-, Schwefel-und 
Stickstoff-Atomen enthalt, wobei wenigstens eines der Hetero-Atome ein Stickstoff-Atom ist, und die 
30 gegebenenfalls durch einen Substituenten ausgewahlt aus Halogen-Atomen, Ci-CU-Alkyl-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-C^-Aikoxy-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halo- 
gen substituiert sind, C 2 -C4-Alkenyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, C1-C4.- 
Alkylsulfinyl-Gruppen, Ci-CVAIkylsulfonyI-Gruppen und C 3 -C4-Alkinyl-Gruppen substituiert sein kann, ist 
R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 
35 y = N- bezeichnet, 

Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines 5- oder 6-gIiedrigen ungesattigten heterocyclischen Ringes bezeichnet, 
den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten Stickstoff-Atom 
bilden, wobei der 5- oder 6-gliedrige ungesattigte heterocyclische Ring 1 bis 2 Hetero-Atome enthalt, die 
40 aus Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausgewahlt sind und von denen wenigstens eines ein Stickstoff- 
Atom ist, wobei die 3 oder 4 Ring-Glieder gegebenenfalls durch wenigstens ein Halogen-Atom bzw. eine 
gegebenenfalls durch Halogen substituierte Ci-CVAIkyl-Gruppe substituiert sind. 

Die Verbindungen der Formel (I) werden mit Hilfe eines Verfahren erhalten, bei dem 
a) Verbindungen der Formel (II) 

45 




(II) 



Y-Z 



in der Y, Z und T die angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formel (III) 



R 



W-CH-M (HI)/ 
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in der R und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und M fur ein Halogen-Atom Oder die 
Gruppe-OS02-FT steht in der R' eine Alkyl- oder Aryl-Qruppe bezeichnet in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eienr Base umgesetzt werden. 
Die neuen heterocyclischen Verbindungen der Forme! (I) zeigen sehr stark ausgepragte insektizide 
5 Eigenschaften. 

Uberraschenderweise zeigen die neuen heterocyclischen Verbindungen gema/3 der Erfindung eine 
wesentlich gro/tere insektizide Wirkung als Verbindungen, die aus dem oben angefuhrten Stand der 
Technik bekannt sind. 

Von den erfindungsgemaflen Verbindungen der Forme! (I) sind bevorzugte Verbindungen diejenigen, in 
10 denen 

W eine Pyridyl-Gruppe mit einem Substituenten ausgewahlt aus Fluoro, Chloro, Bromo, Methyl, Ethyl, 
Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Allyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl und Propargyl 
oder 

eine ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom und ein Stickstoff-Atom enthaitende, 5-gliedrige heterocyclische 
is Gruppe, die gegebenenfalls substituiert ist durch einen Substituenten ausgewahlt aus Fluoro, Chloro, 
Bromo, Meyhyl, Ethyl, Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Allyl, Methylsulfinyl, Methylsul- 
fonyl und Propargyl, ist, 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 
YfGr =N- steht, 

20 Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines imidazoline Thiazolin-, Dihydropyridin- oder Dihydropyrimidin-Rings 
bezeichnen, den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom bilden, wobei die Ring-Glieder gegebenenfalls durch Chloro oder Methyl substituiert sind. 
Zu speziellen Beispielen fur die Verbindungen der Formel (I) gema/3 der Erfindung zahlen 
25 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-1,2-dihydro-pyridin, 

1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-5-methyI-2-nitroimino-1,2-dihydro-pyridin, 

l-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyI)-2-nitroimino-1,2-dihydro-pyridin, 

3-(2-ChIoro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-4-thiazoIin und 

1 -(2-ChIoro-5-pyridylmethyl)-2-cyanoimino-1 ,2-dihydropyridin. 

30 

Wenn 2-Nitroimino-1 ,2-dihydropyridin und 2-Chloro-5- 
chloromethylpyridin als Ausgangsstoffe in dem Verfahren a) eingesetzt werden, !a/3t sich die Reaktion durch 
das nachstehende Schema veranschaulichen. 



Im Verfahren a) bezeichnet die Verbindung der Formel (II) eine auf den vorstehenden Definitionen von 
Y, Z und T basierende Verbindung. 

In der Formel (II) sind Y, Z und T vorzugsweise synonym mit den im Vorstehenden angegebenen 
bevorzugten Definitionen. 

Die Formel (II) umfaflt sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. 

Die Verbindungen der Formel (II) konnen in Resonanz-Struktur existieren, wie nachstehend dargesteilt 



35 




40 



ist. 



50 




it 



Y-Z 



YH-Z 



55 



(II) 



(II') 
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Im Hinblick auf die obige Resonanz-Struktur zahlen zu Beispieien fur die bekannten Verbindungen der 
Forme! (II) 

2- Nitromethyipyridin und seine in J. Am. Chem. Soc, Band 91^ , Seiten 1856-1857, beschriebenen kern- 
aikyl-substituierten Produkte: 

5 4-Nitromethylpyrimidine,beschrieben in J. Org. Chem,, Band 37 , Seiten 3662-3670; 

3- NitromethyI-1,2,5-oxadiazol, beschrieben in Liebigs Ann. Chem., 1975, Seiten 1029 bis 1050; 
2-Pyridylacetonitril, beschrieben in J. Am. Chem. Soc, Band 73 t Seiten 5752-5759; 
5-lmidazolylacetonitril, beschrieben in Chem. Abstr., Band 50 , 15516a; 
2-imidazolylacetonitril, beschrieben in J. Med. Chem., Bandll , Seiten 1028-1031; 

io 2-Pyrimidylacetonitril, 2-Thiazolylacetonitril und 4-ThiazoTylacetonitril, beschrieben in der JP-OS 
49972/1974; 

2- Nitroiminopyridin 3 beschrieben in J. Med. Chem., Band 14 , Seiten 988-990; 
5-Chloro-2-nitroiminopyridin, beschrieben in Beilstein, 22 liTSeite 519; 

methyl-substituiertes 2-Nitroiminopyridin, beschrieben in J. Am. Chem. Soc, Band 77 , Seiten 3154-3155; 
15 5-ChIoro-2-nitroiminopyrimidin, beschrieben in der US-PS 3 041 339; 

3- Methyl-6-nitroiminopyridazin und 3-Nitroiminopyridazin, beschrieben in J. Chem. Soc, 1950, Seiten 3236- 
3239; 

S-Chloro-e-nitroiminopyridazin, beschrieben in Chem. Abstr., Band 55 , 1634i; 

2- Nitroiminothiazol, beschrieben in Can. J. Chem., Band 31 , Seiteri~885-893; 

20 2-Nitroimino-4-trifIuoromethylthiazoi, beschrieben in J. OrgTChem., Band 20 , Seiten 499-510; 

methyl-substituiertes 2-Nitroiminothiazol, beschrieben in Can. J. Chem., Band 34 , Seiten 1291-1270; 

4- Nitroimino-1,2,3-thiadiazol, beschrieben in J. Chem. Soc, 1965, Seite 5175; 

3- Methyl-5-nitroimino-1,2,4-thiadiazof, beschrieben in der BE-PS 619 423; 

2-aikyi- oder -halogen-substituiertes 5-Nitroimino-1,3,4-thiadiazol, beschrieben in J. Pharm. Soc Japan, 
25 Band 75 , Seiten 1149-1150, oder der JP-Patentveroffentlichung Nr. 9736/1977; 
2-Cyanoiminopyridin, beschrieben in Ann. Pharm. Fr., Band 26 , Seiten 469-472; 
2-Cyanomethyithiazol, beschrieben in Chem. Pharm. Bull., Band 21^ , Seiten 74-86; 
2-Cyanoiminopyrimidin, beschrieben in der GB-PS 860 423 und 
2-Cyanomethylpyridin, beschrieben in Chem. Ber., Band 85 , Seiten 397-407. 
30 Ethyi-2-nitro-2-(2-pyridyi)acetat kann in einfacher Weise durch Nitrieren von Ethyl-2-pyridylacetat nach 
der in J. Ogr. Chem., Band 37 , Seiten 3662-3670, beschriebenen Methode erhaiten werden. 

Im Verfahren a) bezeichnet die Verbindung der Formel (III) ais der andere Ausgangsstoff eine auf den 
vorstehenden Definitionen von R, W und M basierende Verbindung. 

In der Formel (III) sind R und W vorzugsweise synonym mit den im Vorstehenden angegebenen 
35 bevorzugten Definitionen, und M bezeichnet vorzugsweise Chloro, Bromo oder Tosyloxy. 
Die Verbindungen der Formei (III) sind bekannt, und typische Beispiele dafur sind 
2-Chloro-5-chioromethylpyridin, 

5- Chloromethyi-3-methyIisoxazol, 
5-Chloromethyl-2-chiorothiazol ) 

40 5-Chloromethyl-2-methyIthiazol, 
5-Chloromethyi-2-f!uoropyridin, 
2-Bromo-5-chloromethylpyridin und 
5-Chloromethyl-2-methylpyridin. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens a) konnen alle inerten organischen Losungsmittel als 
45 geeignete Verdunnungsmittei verwendet werden. 

Zu Beispieien fur solche Verdunnungsmittei zahlen Wasser; aliphatische, alicyclische oder aromatische 
(gegebenenfalis chlorierte) Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, 
Xylol, Methylenchiorid, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid und Chlorbenzol; Ether wie Dieth- 
ylether, Methylethylether, Di-isopropylether, Dibutylether, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran; Ketone 
so wie Aceton, Methylethylketon, Methyiisopropyiketon und Methylisobutylketon; Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitrii; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol; Ester wie 
Ethyiacetat und Amylacetat; Saureamide wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid; Sulfone und Sulfoxi- 
de wie Dimethyisuifoxid und Sulfolan; und Basen wie Pyridin, 

Beispiele fur die einsetzbare Base sind anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumcarbonat 
55 und organische Basen wie Triethylamin. 

Das Verfahren a) kann in einem weiten Temperaturbereich praktisch durchgefuhrt werden, beispielswei- 
se bei einer Temperatur von etwa 0 ° C bis 120 ° C, vorzugsweise von etwa 20 ° C bis etwa 80° C. 

Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch ist es auch mogiich, bei 
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erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens a) kann die gewunschte Verbindung der Formel (I) 
dadurch erhalten werden, dai3 1 mol der Verbindung der Formel (II) mit etwa 1 bis 1,2 mol Triethylamin, 
und etwa 1 bis 1,2 mol, vorzugsweise 1 mol, der Verbindung der Formel (III) in einem inerten Losungsmittel 
5 wie Ethanol umgesetzt wird. 

Die Verbindungen der Formel (I) der vorliegenden Erfindung konnen eine Resonanz-Struktur annehmen, 
wie nachstehend gezeigt wird. 



w 




(I") 



20 



25 



Wenn das Ende von T auf der C-Seite ein Stickstoff-Atom ist, kann die Verbindung der Formel (I) auch 
die folgende Resonanz-Struktur annehmen. 

W-CH-H / 



-c 

HY-Z 



(If ) 



Vorzugsweise werden die Verbindungen der vorliegenden Erfindung durch die Formel (!) dargestellt 
Die aktiven Verbindungen werden von Pflanzen gut vertragen, haben einen gunstigen Wert der Toxizitat 
gegenuber warmbiutigen Tieren und lassen sich einsetzen zur Bekampfung von Arthropoden-Schadlingen, 
insbesondere von Insekten, die in der Land- und Forstwirtschaft auftreten, zum Schutz von Lagerprodukten 
und Materialien und auf dem Gebiet der Hygiene. Sie sind gegenuber normal empfindlichen und resistenten 
Species sowie gegen alle oder einige Entwicklungsstadien aktiv. Zu den oben genannten Schadlingen 
zahlen: 

Aus der Klasse der Isopoda beispielsweise 

Oniscus asellus, 

Armadillidium vulgare und 

Porcellio scaber; 
aus der Klasse der Diplopoda beispielsweise 

Blaniulus guttulatus; 
aus der Klasse der Chilopoda beispielsweise 

Geophilus carpophagus und 

Scutigera spec; 
aus der Klasse der Symphyla beispielsweise 

Scutigerella immacuiata; 
aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 

Lepisma saccharina; 
aus der Ordnung der Collembola beispielsweise 

Onychiurus armatus; 
aus der Ordnung der Orthoptera beispielsweise 

Blatta orientalis, 

Periplaneta americana, 

Leucophaea maderae, 

Blatella germanica, 

Acheta domesticus, 

Gryllotalpa spp., 

Locusta migratoria migratorioides, 
Melanoplus differentialis und 
Schistocerca gregaria; 
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aus der Ordnung der Dermaptera beispielsweise 

Forficula auricularia, 
aus der Ordnung der Isoptera beispielsweise 

Reticuiitermes spp.; 
5 aus der Ordnung der Anoplura beispielsweise 

Phylloxera vastatrix, 

Pemphigus spp., 

Pediculus humanus corporis, 

Haematopinus spp. und 
w Linognathus spp.; 

aus der Ordnung der Maliophaga beispielsweise 

Trichodectes spp. und 

Damalinea spp.; 
aus der Ordnung der Thysanoptera beispielsweise 
75 Hercinothrips femoralis und 

Thrips tabaci; 
aus der Ordnung der Heteroptera beispielsweise 

Eurygaster spp. f 

Dysdercus intermedius, 
20 Piesma quadrata, 

Cimex lectularius, 

Rhodnius proiixus und 

Triatoma spp.; 
aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 
25 Aieurodes brassicae, 

Bemisia tabaci, 

Triaieurodes vaporariorum, 

Aphis gossypii, 

Brevicoryne brassicae, 
30 Cryptomyzus ribis, 

Aphis fabae, 

Doralis pomi, 

Eriosoma lanigerum, 

Hyalopterus arundinis, 
35 Macrosiphum avenae, 

Myzus spp., 

Phorodon humuli, 

Rhopalosiphum padi, 

Empoasca spp., 
40 Euscelis bilobatus, 

Nephotettix cincticeps, 

Lecanium corni, 

Saissetia oleae, 

Laodelphax striateifus, 
45 Nilaparvata lugens, 

Aonidiella aurantii, 

Aspidiotus hederae, 

Pseudococcus spp. und 

Psylla spp.; 

50 aus der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 

Pectinophora gossypiella, 

Bupalus piniarius, 

Cheimatobia brumata, 

Lithocolletis blancardella, 
55 Hyponomeuta padella, 

Plutella maculipennis, 

Malacosoma neustria, 

Euproctis chrysorrhoea, 
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Lymantria spp., 

Bucculatrix thurberiella, 

Phyllocnistis citrella, 

Agrotis spp., 
5 Euxoa spp., 

Feltia spp., 

Earias insulana, 

Heliothis spp., 

Spodoptera exigua, 
10 Mamestra brassicae, 

Panoiis flammea, 

Prodenia litura, 

Spodoptera spp., 

Trichoplusia ni, 
is Carpocapsa pomonelia, 

Pieris spp., 

Chilo spp., 

Pyrausta nubilalis, 

Ephestia kuehniella, 
20 Galleria melionella, 

Cacoecia podana, 

Capua reticulana, 

Choristoneura fumiferana, 

Clysia ambiguella, 
25 Homona magnanima und 

Tortrix viridana; 
aus der Ordnung der Coieoptera beispielsweise 

Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, 
30 Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupes bajulus, 

Angelastica alni, 

Leptinotarsa decemlineata, 

Phaedon cochleariae, 
35 Diabrotica spp., 

Psylliodes chrysocephala, 

Epiiachna varivestis, 

Atomaria spp., 

Oryzaephilus surinamensis, 
40 Anthonomus spp., 

Sitophilus spp/. 

Otiorrhynchus suicatus, 

Cosmopolites sordidus, 

Ceuthorrhynchus assimilis, 
45 Hypera postica, 

Dermestes spp., 

Trogoderma spp., 

Anthrenus spp., 

Attagenus spp., 
so Lyctus spp., 

Meligethes aeneus, 

Ptinus spp., 

Niptus hololeucus, 

Gibbium psyiloides, 
55 Tribolium spp., 

Tenebrio molitor, 

Agriotes spp., 

Conoderus spp., 



8 



EP 0 259 738 B1 



Melolontha melolontha, 
Amphimallon solstitialis und 
Costelytra zealandica; 
aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise 
5 Diprion spp., 

Hoplocampa spp., 
Lasius spp., 

Monomorium pharaonis und 
Vespa spp.; 

w aus der Ordnung der Diptera beispielsweise 
Aedes spp., 
Anopheles spp., 
Culex spp., 

Drosophila melanogaster, 
75 Musca spp., 
Fannia spp., 

Caiiiphora erythrocephaia, 

Lucilia spp., 

Chrysomyia spp., 
20 Cuterebra spp., 

Gastrophilus spp., 

Hyppobosca spp., 

Stomoxys spp., 

Oestrus spp., 
25 Hypoderma spp., 

Tabanus spp., 

Tannia spp., 

Bibio hortulanus, 

Oscineila frit, 
30 Phorbia spp., 

Pegomyia hyoscyami, 

Ceratitis capitata, 

Dacus oleae und 

Tipula paludosa. 

35 Auf dem Gebiet der Veterinarmedizin sind die neuen Verbindungen der vorliegenden Erfindung gegen 
verschiedene schadliche Tierparasiten (innere und auflere Parasiten) wie Insekten und Wurmer wirksam, 
Beispielen fur solche Tierparasiten sind Insekten wie 
Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp., 
40 Trichodectes spp. 
Rhodnius spp. und 
Ctenocephaiides canis. 

Die Wirkstoffe konnen in gebrauchliche Formuiierungen uberfuhrt werden, etwa Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granuiat, Aerosol, mit dem Wirkstoff impragnierte naturliche oder 

45 synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in poiymeren Substanzen, Uberzugsmassen zur Verwendung auf 
Saatgut (Beizmittel) sowie Formuiierungen fur den Einsatz mit Verbrennungseinrichtungen wie Raucherpa- 
tronen, Raucherdosen und Raucherschlangen sowie fur die kalte Vernebelung und die warme Vernebelung 
nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren. 

Diese Formuiierungen konnen in bekannter Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Vermischen 

50 der Wirkstoffe mit Streckmitteln, das heitft mit flussigen Oder verflussigten gasformigen oder festen 
Verdunnungsmittein oder Tragern, gegebenenfalls unter Verwendung grenzflachenaktiver Mittel, das hei/3t 
von Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumbildenden Mitteln. Bei Verwendung von 
Wasser als Streckmittei konnen organische Losungsmittel beispielsweise als Hilfslosungsmittei verwendet 
werden. 

55 Als fiussige Losungsmittel, Verdunnungsmittel oder Trager vorzugsweise geeignet sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte aromatische oder chlorierte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chloroethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineralol-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder 



9 



EP 0 259 738 B1 



Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Gyclohexanon oder stark polare Losungsmittef wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie auch 
Wasser. 

Unter verflussigten gasformigen Verdunnungsmitteln oder Tragern sind Flussigkeiten zu verstehen, die 
s bei normaler Temperatur und normalem Druck gasformig waren, beispielsweise Aerosol-Treibmittel wie 
halogenierte Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. 

Ais feste Trager verwendbar sind gemahiene naturliche Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorilionit oder Diatomeenerde und gemahiene synthetische Minerale wie hochdisper- 
se Kieselsaure, Aiuminiumoxid und Silicate. Als feste Trager fur Granulat konnen zerkleinerte und fraktio- 
10 nierte Natursteinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie 
synthetisches Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und Granulat aus organischem Material 
wie Sagemehi, Kokosnutfschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen nicht-ionische und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylenfettsaureester, Polyoxyethylenfettalkohoiether, beispielsweise Alkylarylpolygiycol-Ether, 
75 Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Ary [sulfonate sowie Albumin-Hydrolyseprodukte verwendet werden. Zu Disper- 
giermitteln zahlen beispielsweise Ligninsulfit-Ablaugen und Methyicellulose. 

Haftmittei wie Carboxymethylcellulose und naturliche und synthetische Polymere in Form von Pulvern, 
Granulat oder Latices wie Gummi arabicum, Poiyvinylalkohol und Polyvinylacetat konnen bei der Formulie- 
rung verwendet werden. 

20 Es ist moglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titano- 
xid und Preuflisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin-Farbstoffe, Azo-Farbstoffe oder 
Metallphthalocyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-Nahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, 
Molybdan und Zink zu verwenden. 

Die Formulierungen enthalten im ailgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% des 

25 Wirkstoffs. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen in ihren handelsublichen Formulierungen oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit anderen Wirkstoffen voriiegen, 
etwa mit Insektiziden, Kodern, Steriiisationsmitteln, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregula- 
toren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehoren beispielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, 
30 chiorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe und von Mikroorganismen erzeugte, biologisch aktive Sub- 
stanzen. 

Die erfindungsgema^en Wirkstoffe konnen weiterhin in ihren handelsublichen Formulierungen oder den 
aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergistischen Mitteln 
voriiegen. Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die Wirkung der Wirkstoffe steigern, ohne da/3 es fur 
35 das zugesetzte synergistische Mlttei erforderlich ist, seibst wirksam zu sein. 

Der Gehalt des Wirkstoffs in den aus den im Handel erhaltlichen Formulierungen hergestellten 
Anwendungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Die Konzentration der aktiven Verbindung in 
den Anwendungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 
und 1 Gew.-%. 

40 Die Verbindungen werden in Qblicher Weise in einer den Anwendungsformen angemessenen Form zur 
Anwendung gebracht 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schadlinge in Produkt-Vorraten zeichnen sich die 
Wirkstoffe durch eine hervorragende Ruckstandswirkung auf Holz und Ton sowie eine gute Bestandigkeit 
gegen Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 
45 Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung im einzelnen. Es ist jedoch ausdrucklich 
darauf hinzuweisen, da/3 die vorliegende Erfindung in keiner Weise allein auf diese Beispiele beschrankt ist. 



Herstellungsbeispiele 

50 

Beispiel 1 



55 
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(Verbindung Nr. 1) 

2-Chloro-5-chloromethylpyridin (3,24 g) und 2-Nitraminopyridin (2,78 g) wurden in wasserfreiem Ethanoi 
(50 ml) gelost, und Triethylamin (4,04 g) wurde zu der Losung hinzugefiigt Die Mischung wurde eine Weile 
bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde sie 8 Stunden lang unter RuckfIu/3-Bedingungen erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgekuhit und in Eiswasser gegossen. Die ausgefallenen 
Kristalie wurden durch Filtration gesammelt und aus Ethanoi umkristallisiert, wonach blatfgelbes 1-(2-Chioro- 
5-pyridy!methyl)-2-nitroimino-1,2-dihydropyridin (2,3 g) als gewunschte Verbindung erhaiten wurde; Schmp. 
209-212 °C. 



Beispiel 2 




(Verbindung Nr. 25) 

Eine Mischung von 2-Chloro-5-chioromethylpyridin (3,24 g), 2-Cyanaminopyrimidin (2,4 g), wasserfrei- 
em Kaliumcarbonat (3,04 g) und Acetonitril (100 ml) wurde 5 Stunden lang unter Ruhren zum Ruckflu/S 
erhitzt. Etwa 50 ml des Acetonitrils wurden unter vermindertem Druck abdestilliert, und der Ruckstand 
wurde in Eiswasser gegossen. Die abgeschiedenen Kristalie wurden durch Filtration gesammelt und aus 
Ethanoi umkristallisiert, wonach 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-cyanoimino-1 ,2-dihydropyrimidin (1,87 g) in 
Form farbioser Kristalie erhaiten wurde; Schmp. 218-220 * C. 

In der nachstehenden Tabelle 1 sind, zusammen mit den in den Beispielen 1 und 2 erhaltenen 
Verbindungen, Verbindungen der vorliegenden Erfindung aufgefuhrt, die nach den gleichen Methoden 
erhaiten wurden, wie sie in den Beispielen 1 und 2 aufgefuhrt sind. 



11 



EP 0 259 738 B1 



Tabelle 1 

"N-Seite* 

I ^/ T 
W-CH-N L _ 
N C /f- "C-! 

I 

Y-Z 



Verbin- 
dung 
Nr. 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 




1 




H 


-CH=CH-CH=CH- 
j 3 


=N- 


NO, 


Schmp.2 0 9~2 1 2 T2 


2 




H 


-CH=C- CH=CH- 

! 


=N- 


NO, 


Schmp.l 8 8 — 1 9 0 TC 


3 




H 


! 

-CH=CH-CH=C- 
Cl 


=N- 


NO, 


n * 0 1. 5 9 3 9 

D 


A 

I 




H 


I 

— CH— C-CH=CH— 
Br 


=N— 


NO, 


ocnmp.o 4 o o c 


5 


■ 


H 


1 

-CH=C-CH=CH- 
Br Br 


=N- 


NO, 


Schmp.2 10-2171: 


6 


I 1 * 


H 


I 1 
-CH=C-CH=C- 

CF, 


=N- 


NO, 


Schmp.2 2 9 — 2 3 2€ 


7 

! 




H 


i 

-CH=C-CH=CH- 


=N- 


NO, 


Schmp.l 5 9 — 1 6 0 C 


i 

i 

8 s 

i 

i 


H > C 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 


Schmp.l 5 9 — 1 6 1 C 


- i 

/Vj I 

i 


Cl 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


NO, 


Schmp.8 7 — 8 8 C 


10 1 




H ! 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 


Schmp.2 1 9 — 2 2 0 C 


1 1 


c '0 


H 


-N=CH-S- 


=N- 


NO, 


Schmp.l 6 6 — 1 6 7 C 



12 



EP 0 259 738 Bl 



Verbin- 
dung 


w 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 




XT— 

Nr. 




























I 2 


cl_ W" 




1 

XT O O 


XT 

—IN — 


MO 


i>cnmp.lv«3 u — l ti 3 u 






C.H, 




i 




1 O 

t 

1 






1 

— N— C— S— 
CF, 


=N— 


NO j 


Ostitmn i fi 7— i 7 n r 
bcnmp.i o * i / u u 


1 

! 1 4 

1 

i 




H 


i 

— N=C— S— 
c i 


=N— 


NO ? 


ocnmp.-t / o i o u w 


i IS 

! 




H 


I 

-CH=C-CH=N- 
Cl 


=N— 


NO, 


Schmp.9 0-9 5t 


I 0 




Tjr 


1 


xr 
=fN — 


NO 2 


n 20 1.6 3 3 5 

D 
















1 7 i 


irv 


H 


-CH=CH-S— 




NO 2 




N-0 
H,C 

ry 

N-0 




CH. 
1 








* 

1 18 

I 


H 


XT /""* O 

CH 3 




NO 2 


Schmp.l 3 7 — 1 40t 


1 9 


Cl 


H 


I 

-N=C-S— 


=N- 


NO 2 


Schmp.l 22-124C 














20 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=N-~ 


CN 


Schmp.i 8 4 — i sex: 






Cl 








2 1 


r. — \ 


H 


I 

-CH=C--CH==CH- 
Cl Cl 


=N- 


CN 


Schmp.215- 219 C 


22 




H 


I 1 

-CK=C-CH=C- 


=N- 


CN 




23 

i 




H 


-CH=CH-S- 


=N- 


CN 


Schmp.l 5 1 — 15 41: 


i 

i 24 : 

{ 

! 


cl O 


H 


-N=CH-S- 




CN 


Schmp.1 2 2-1 2 4C j 


i 

| 2 5 

I 




H 


-CH=CH-CH=:N- 


=N- 


CN 


Schmp.2 1 8 — 2 2 0 C 

* 



13 



EP 0 259 738 B1 



W 



R 



N-Seite T C-Seite 



so ; 



3 7 



3 8 



N — A 
CI 



H | -CH=CH-CH=CH- 



i 



CI 



H 3 C V 
N- 
I 

N- 

iso-H T C 3 



ii V 

j-N 
H,C H 

> .P,HC^> 

o 



Cl- 



Cl- 



H 



H 



CH 3 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



-CH=CH-CH=CH~ 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH-- 



-CH-CH-CH-CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-0- 



-CH=CH-S- 



-CH=CH-CH-N- 



=N- 



=N- 



=N- 



=N- 



CN 
NO » 
NO, 
NO, 

NO, 

j 

NO, j 
i J 

: l 

NO, j 

NO, 

NO, 
NO, 



Schmtfli 8—2 1 9 C j 



-N~ i NO 



=N- 



=N- 



NO, 

NO, 



55 



14 



EP 0 259 738 B1 





Verbin- 

dung 

Nr. 


Vi 


R 




Y 


Z 


5 


3 9 




H 


-N=C-CH=CH- 




NO, 


10 


40 


TV 

N-0 


H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 


15 


4 1 


F 


H 


-CH=CH-S- 

i 


=N- 


NO, 




42 




H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 


20 


b 


CI 

TV 

S-N 


H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 


25 




N-S 


H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 


30 


45 




H 


-CH=CH-S- 


=N- 


NO, 




[4 6/ 




H 


-CH=CH-NH- 


=N- 


NO, 


35 

i 
i 

I 

40 | 


47 
48 


XT 


H 
H 


-CH=CH-CH=N- 
Cl 

-CH=C-CH=N- 

1 


=N- 
=N- 


NO, 
NO, j 

i 


1 
1 

I 

i 


49 




H j 


-CH=CH-CH=CH- 


=N- 


CN 

I 


45 I 
| 

t 

1 
i 


50 


ft — \ 


CH, 

I 


-CH=CH-CH=CH- 

! 


=N- 


1 

CN j 
i 


i 

50 i 
I 


5 1 




H 


i 

-CH=CH-CH=CH- | 
CH, 


=N- 


! 

CN 


55 i 


52 




H 


! 

-CH=CII-CH=C- 


=N- 


CN 

1 



15 



EP 0 259 738 Bl 



Verbin- 

dung 

Nr. 



W 



R 



N-Seite T C-Seite 



5 3 



5 4 



5 5 



5 6 



5 7 



5 8 



5 9 



6 0 



6 1 



! 6 2 



6 3 



H 3 C 



! ci 



ry 



N-O 
H 3 C 



N— O 



1 h 

N-N 

I CI 

N-N 

J-0 
H 3 C 



CI 
CI 



irv 

N-O 



S-N 



H 



s H 



CI I 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



I 



H -CH=CH-CH=CH- 



H 



H 



H 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-CH=CH- 



H . ~CH=CH-CH=CH- 



H 



H 



-CH=CH-CH=CH- 



-CH=CH-S- 



i H -CH=CH-S- 



H 



-CH=CH-S- 



t 

L 



=N- 



=N- 



CN 



CN 



=N- ! CN 



='N- 



=N- 



-CH=CH-CH=CH- =N- 



=N- 



=N- 



=N- 



=N- 



=N- 



CN 



CN 



CN 



CN 



CN 



CN 



CN 



CN 



16 



EP 0 259 738 B1 



Verbin- 
dung 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 


Nr. 














H,C 










6 4 

I 

i 
I 


N-0 


H 


-CH=CH-CH=N- 
CH, CH, 




CN 








1 . 1 


=N- 


CN 


/ \ 

i 6 V 




h 


-CH=CH-S- 


=N- 


CN 


6 7 




H 


-CH=CH-S— 


=N- 


CN 


6 8 

i 
i 


N 

C HL> 


H 


-CH=CH-CH=N- 


=N- 


CN 


6 9 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


NO, 


7 0 

i 

! 
1 


H,< W 




-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


N0 2 


1 71 

* 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


NO 2 


7 ? 


CI 


H 


— CH=CH— CH=CH- 


=CH- 


NO, 

* 


7 3 

I • 


NT 

IN — v 

H 3 C^ V 


H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


N0 2 


i 74 

i 




H 


-CH=CH-CH=N- 


=CH- 


NO j 


. 7 5 




H 


-CH=N-CH=CH- 


=CH- 


N0 Z 


7 6 

1 


H,C-(f~\- 


H 


-0-N=CH- 


=CH- 


N0 2 

i 



17 



EP 0 259 738 B1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 l 



45 



Verbin- 
dung 


W 


R 


N-Seite T C-Seite 




Z 


Nr. 












• 

7 7 


N— x 

)> 

CI 


H 


-CH=N-CH=CH- 


=CH- 


NO, 


7 8 




H 


-CH=CH-S 


=CH- 


NO, 


7 9 


i /-s 


H 


-CH=CH-S- 


=CH- 


NO, 


8 0 




TT 

H 


/ITT /"ITT "VTTTT 

— CH— CH— NH— 


=CH— 


NOj 


8 I 

i 




H 


-CH=CH-CH=CH- 


=CH- 


CN i 
1 


i 

i- 


Ci-/~V 


H 


-CH-CH-CH-M- 


— CH- 


i 

CN i 

% 


i 

t 

t O *3 
| O O 

• 

i 


Br "V_/ v 


tr 
ti 


— ^xl=L*rt — L*rl=JN — j 


=Cii— 


CJN 


j 

X 

i 8 4 
j 

i 


• // 

S-N 


IT 


— Cxi— Cxi — Cxi— £n — 


/tTT 

=Cxi— 


CIN 


: 

\ 8 5 

i 




H 


-CH^CH-NH- i 


=CN- 


CN 


i 

! 

| ? 6 

1 




H 


-CH 2 -N=CH- 


=CH- 


CN 


i 

! 8 7 

I i 
* i 

! i 

■ - K 


1 


H 


-CH=CH-S- 

: 


=CH- 


CN 



50 



55 



18 



EP 0 259 738 B1 



10 



75 



Verbin- 

dung 

Nr. 


w 


R 


N-Seite T C-Seite 


Y 


Z 




88 


cihTV 


H 


-CH=CH-NH- 


— N- 


N0 2 


Schnip.186- 189 *C 


/89\ 

V_7 




H 


-CH=CH-NH- 




NO 2 


Schmp.156- 157 C 



20 



Biologische Tests 

Vergleichs-Verbindungen 



25 



A-l: (C 



30 



35 



A-3: 



h 3 ) 2 chch 2 -n Vv ^ 



CH-NO, 



A-2: C 



CU-KO, 



40 



CH-NO, 



(A-1, A-2 und A-3: die in der JP-OS 29 570/1975 beschriebenen Verbindungen); 



45 



B-l: </_^-(CH 2 ) 2 -a^ 



50 



55 



(B-1: die in J. Med. Chem. 1971, Band 14 , Seiten 988-990, beschriebene Verbindung). 
Beispiei 3 (Biologischer Test) 



Test mit gegen Organophosphor-Mittel resistenten Nephotettix cincticeps: 
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Herstellung einer Test-Chemikalie : 

Losungsmittel: 3 Gew.-Teile Xylol 

5 

Emulgator: 1 Gew.-Teil Polyoxyethylen- 

alkylphenylether 

w Zur Herstellung eines geeigneten Test-Praparats der Chemikalie wurde 1 Gew.-Teil des Wirkstoffs mit 
der oben bezeichneten Menge Losungsmittel, das die oben angegebene Menge Emulgator enthielt, 
vermischt. Die Mischung wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration verdunnt. 



75 Test-Verfahren : 

Auf Reispfianzen von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen 
worden waren, wurde eine Wasser-Verdunnung des Wirkstoffs mit einer vorher festgeiegten Konzentration, 
die wie oben beschrieben hergestellt worden war, in einer Menge von 10 ml pro Topf gespruht. Die 

20 aufgespruhte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und uber jeden der Topfe wurde ein Drahtkorb von 7 
cm Durchmesser und 14 cm Hohe gestGlpt, und 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nephotettix 
cincticeps, die gegen Organophosphor-Mittein Resistenz zeigten, wurden unter dem Drahtkorb ausgesetzt 
Die Topfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, die Zahl der toten insekten 
wurde 24 Stunden spater bestimmt, und das Totungsverhaltnis wurde berechnet. 

25 In diesem Test zeigten die Verbindungen Nr. 1, 2, 8, 10, 20, 23, 25, 26 ein Totungsverhaltnis von 100 
% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 8 ppm, wohingegen die Vergieichsverbindungen A-1, A-3 und EM 
bei 40 ppm keine Wirkung zeigten und die Vergieichsverbindung A-2 bei einer Konzentration von 8 ppm 
keine Wirkung zeigte. 

30 

Beispiel 4 (Biologischer Test) 



Test mit Laternentragern 

35 

Test-Verfahren : 

Eine Wasser-Verdunnung jeder der Wirkstoffe mit einer vorher festgeiegten Konzentration, die wie in 
40 Beispiel 3 beschrieben hergestellt worden war, wurde auf Reispfianzen von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in 
Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden waren, in einer Menge von 10 ml pro Topf gespruht. 
Nach dem Trocknen der aufgespruhten Chemikalie wurde uber jeden der Topfe ein Drahtkorb von 7 cm 
Durchmesser und 14 cm Hohe gestulpt, und 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nilaparvata 
lugens wurden unter dem Korb ausgesetzt. Die Topfe wurden in einem Inkubator aufbewahrt, und die Zahl 
45 der toten insekten wurde zwei Tage spater bestimmt. Das Totungsverhaltnis wurde berechnet. 

In der gieichen Weise wurde das Totungsverhaltnis fur Sogatella furcifera und organophosphor- 
resistente Laodelphax striatellus berechnet. 

In diesem Test zeigten beispielsweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 8 und 10 gema/3 der voriiegenden 
Patentanmeldung ein Totungsverhaltnis von 100 % gegeniiber N. lugens, L. striatellus und S. furcifera bei 
so einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm, wohingegen die Verbindungen der Vergleichsbeispieie A-1, A-2, 
A-3 und B-1 bei den oben genannten Test-Systemen entweder unwirksam Oder betrachtlich weniger 
wirksam waren. 



55 Beispiel 5 (Biologischer Test) 



Test mit Myzus persicae (grunen Pfirsichblattlausen), die gegen Organophosphor-Mittel und Carbamat- 
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Mittei Resistenz zeigten: 



Test-Verfahren : 

Gezuchtete grune Pfirsichblattlause wurden auf Auberginen-Setzlingen (schwarze langliche Auberginen) 
von etwa 20 cm Hohe ausgesetzt, die in unglasierten Topfen von 15 cm Durchmesser gezogen worden 
waren (etwa 200 Blattlause pro Setzling). Einen Tag nach dem Aussetzen wurde eine Wasser-Verdunnung 
jeder der Wirkstoffe mit einer vorher festgelegten Konzentration, die wie in Beispiei 3 beschrieben 
hergestellt worden war, in genugender Menge mit Hilfe einer Spritzpistoie auf die Pfianzen aufgespruht. 
Nach dem Spruhen wurden die Topfe in einem Gewachshaus bei 28 ° C stehen gelassen. 24 h nach dem 
Spruhen wurde das Totungsverhaltnis berechnet. Fur jede Verbindung wurde der vorstehende Test mit 
zwei Wiederholungen durchgefuhrt 

in diesem Test zeigten beispieisweise die Verbindungen Nr. 1, 2, 8 und 10 gema/S der vorliegenden 
Anmeldung ein Totungsverhaltnis von 100 % bei einer Konzentration von 200 ppm des Wirkstoffs, 
wohingegen die Verbindungen der Vergleichsbeispiele A-1, A-2, A-3 und B-1 gegen Myzus persicae 
entweder unwirksam oder betrachtiich weniger wirksam waren. 



Anspriiche 

1. Heterocyciische Verbindungen der Forme! (I) 



W eine Pyridyi-Gruppe mit wenigstens einem Substituenten ausgewahlt aus Halogen-Atomen, Ci- 
C^-Aikyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-CU-Alkoxy-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, C 2 -C4-Alkenyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch 
Halogen substituiert sind, Ci-C4-Alkylsulfinyl-Gruppen, Ci-C*-Alkyisuifonyl-Gruppen und C3-C4- 
Alkinyl-Gruppen oder eine heterocyciische Gruppe, die zwei Hetero-Atome ausgewahlt aus 
Sauerstoff-, Schwefelund Stickstoff-Atomen enthalt, wobei wenigstens eines der -Hetero-Atome ein 
Stickstoff-Atom ist, und die gegebenenfalls durch einen Substituenten ausgewahlt aus Halogen- 
Atomen, Ci-C^-Alkyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-C^-AIkoxy- 
Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Ca-C^-Alkenyi-Gruppen, die gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-C4-Alkyisulfinyl-Gruppen, Ci-CVAIkylsulfonyl-Gruppen 
und C 3 -C4.-Alkinyl-Gruppen substituiert sein kann, ist 
R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 
Y = N- bezeichnet, 

Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines 5- oder 6-giiedrigen ungesattigten heterocyclischen Ringes bezeich- 
net, den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom bilden, wobei der 5- oder 6-gliedrige ungesattigte heterocyciische Ring 1 bis 2 
Hetero-Atome enthalt die aus Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausgewahlt sind und von denen 
wenigstens eines ein Stickstoff-Atom ist, wobei die 3 oder 4 Ring-Glieder gegebenenfalls durch 
wenigstens ein Halogen-Atom bzw. eine gegebenenfalls durch Halogen substituierte Ci-C4.-Alkyl- 
Gruppe substituiert sind. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 




Y-Z 



in welcher 
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W eine Pyridyi-Gruppe mit einem Substituenten ausgewahlt aus Fluoro, Chloro, Bromo, Methyl, 
Ethyl, Trifluoromethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Allyl, Methylsuifinyl, Methylsulfonyl und 
Propargyl oder 

eine ein Sauerstoff- oder Schwefel-Atom und ein Stickstoff-Atom enthaltende, 5-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe, die gegebenenfalls substituiert ist durch einen Substituenten ausgewahlt aus Fluoro, 
Chloro, Bromo, Methyl, Ethyl, Trifluorom ethyl, Methoxy, Trifluoromethoxy, Vinyl, Allyl, Methylsuifinyl, 
Methylsulfonyl und Propargyl, ist, 

R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 
Yfur = N- steht 

Z eine Nitro-Gruppe oder eine cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines Imidazoline Thiazol-in-, Dihydropyridin- oder Dihydropyrimidin-Rings 
bezeichnen, den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom bilden, wobei die Ring-Glieder gegebenenfalls durch Chloro oder Methyl substituiert 
sind. 

Heterocyclische Verbindung nach Anspruchen 1 bis 3, ausgewahlt aus der Gruppe der nachstehenden 
Verbindungen A) bis G) 

1-(2-ChIoro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-1 ) 2-dihydropyridin der nachstehenden Formel 



1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-5-methyI-2-nitroimino-1 ,2-dihydro-pyridin der nachstehenden Formel 




2 



A) 




2 ' 



B) 



1-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-nitroimino-1 ,2-dihydro-pyridin der nachstehenden Formel 




2 



C) 



3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-4-thiazolin der nachstehenden Formel 




2 



D) 



1-(2-Chloro-5-pyridyImethyl)-2-cyanoimino-1 ,2-dihydro-pyridin der nachstehenden Formel 



22 



EP 0 259 738 B1 




1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-cyanoimino-1 J 2-dihydropyrimidin der nachstehenden Formel 




1-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2-cyanoimino-1,2-dihydro-pyridin der nachstehenden Formel 




Verfahren zur Herstellung von heterocyclischen Verbindungen der Formel (I) 



in welcher 

W eine Pyridyl-Gruppe mit wenigstens einem Substituenten ausgewahlt aus Halogen-Atomen, Ci- 
C^-Alkyl-Gruppen, die gegebenenfalis durch Halogen substituiert sind, Ci-C^-Alkoxy-Gruppen, die 
gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, C 2 -C4-Alkenyl-Gruppen, die gegebenenfalis durch 
Halogen substituiert sind, d-C^-Aikylsulfinyl-Gruppen, Ci-CU-Alkylsulfonyl-Gruppen und C 3 -CU- 
Alkinyl-Gruppen oder eine heterocyclische Gruppe, die zwei Hetero-Atome ausgewahlt aus 
Sauerstoff-, Schwefei-und Stickstoff-Atomen enthalt, wobei wenigstens eines der Hetero-Atome ein 
Stickstoff-Atom ist, und die gegebenenfalls durch einen Substituenten ausgewahlt aus Halogen- 
Atomen, Ci-C*-Alkyl-Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-C4-Aikoxy- 
Gruppen, die gegebenenfalls durch Halogen substituiert sind, C2-C4-Alkenyl-Gruppen, die gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiert sind, Ci-C^-Aikylsulfinyl-Gruppen, Ci-C4-Alkylsulfonyl-Gruppen 
und C 3 -C4-A!kinyl-Gruppen substituiert sein kann, ist 
R ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnet, 
Y = N- bezeichnet, 

Z eine Nitro-Gruppe oder eine Cyano-Gruppe bezeichnet und 

T 3 oder 4 Ring-Glieder eines 5- oder 6-gliedrigen ungesattigten heterocyclischen Ringes bezeich- 
net, den diese zusammen mit dem benachbarten Kohlenstoff-Atom und dem benachbarten 
Stickstoff-Atom bilden, wobei der 5- oder 6-gliedrige ungesattigte heterocyclische Ring 1 bis 2 
Hetero-Atome enthalt, die aus Schwefel- und Stickstoff-Atomen ausgewahlt sind und von denen 
wenigstens, eines ein Stickstoff-Atom ist, wobei die 3 oder 4 Ring-Glieder gegebenenfalls durch 
wenigstens ein Halogen-Atom bzw. eine gegebenenfalls durch Halogen substituierte Ci-C*-Alkyl- 
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Gruppe substituiert sind, dadurch gekennzeichnet, da/3 
a) Verbindungen der Formei (II) 




(II) 



n 



in der Y, Z und T die angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formei (III) 
H 

W-CH-M (III) / 



in der R und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und M fur ein Halogen-Atom oder die 
Gruppe -0S02-R' steht, in der R' eine Aikyl- oder ArylGruppe bezeichnet, 

in Gegenwart eines inerten Losungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt 
werden. 

5. Insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet da/3 sie wenigstens eine heterocyclische Verbindung der 
Formei (I) enthalten. 

6. Verfahren zur Bekampfung schadlicher Insekten, dadurch gekennzeichnet, da/3 man heterocyclische 
Verbindungen der Formei (I) auf die schadlichen Insekten und/oder deren Lebensraum einwirken la/3t. 

7. Verwendung neuer heterocyclischer Verbindungen der Formei (I) zur Bekampfung schadlicher Insekten. 

8. Verfahren zur Herstellung insektizider Mittel, dadurch gekennzeichnet, datf neue heterocyclische 
Verbindungen der Formei (I) mit Streckmitteln und/oder grenzflachenaktiven Mitteln vermischt werden. 



Claims 

1. Heterocyclic compounds of the formula (I) 




in which 

W is a pyridyl group having at least one substituent selected from amongst halogen atoms, Ci -C*- 
alkyl groups which are optionally substituted by halogen, Ci-C^-alkoxy groups which are optionally 
substituted by halogen, Ca-CValkenyl groups which are optionally substituted by halogen, C1-C4- 
alkylsulphinyl groups, Ci-C-ralkylsulphonyl groups and Ca-CVafkinyl groups or a heterocyclic group 
which contains two hetero atoms selected from amongst oxygen, sulphur and nitrogen atoms, at 
least one of the hetero atoms being a nitrogen atom, and which can optionally be substituted by a 
substituent selected from amongst halogen atoms, C1-C4 -aikyl groups which are optionally substi- 
tuted by halogen, Ci-C*-alkoxy groups which are optionally substituted by halogen, C 2 -C4.-aIkenyl 
groups which are optionally substituted by halogen, Ci-C4.-alkylsulphiny! groups, Ci-C4--aIkylsul- 
phonyl groups and C3-C4-a!kinyi groups, 
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R denotes a hydrogen atom or a methyl group, 

Y denotes = N-, 

Z denotes a nitro group or a cyano group and 

T denotes 3 or 4 ring members of a 5- or 6-membered unsaturated heterocyclic ring which is 
formed by these ring members together with the adjacent carbon atom and the adjacent nitrogen 
atom, the 5- or 6-membered unsaturated heterocyclic ring containing 1 to 2 hetero atoms which are 
selected from amongst sulphur and nitrogen atoms and of which at least one is a nitrogen atom, the 
3 or 4 ring members optionally being substituted by at least one halogen atom or an optionally 
halogen-substituted Ci-C4-alkyl group. 

Compounds according to Claim 1 , characterised in that 

W is a pyridyl group with a substituent selected from amongst fluoro, chloro, bromo, methyl, ethyl, 
trifluoromethyl, methoxy, trifluoromethoxy, vinyl, allyl, methylsulphinyl, methylsulphonyl and propar- 
gyl, or 

a 5-membered heterocyclic group which contains an oxygen or sulphur atom and a nitrogen atom 
and which is optionally substituted by a substituent selected from amongst fluoro, chloro, bromo, 
methyl, ethyl, trifluoromethyl, methoxy, trifluoromethoxy, vinyl, allyl, methylsulphinyi, methylsul- 
phonyl and propargyl, 

R denotes a hydrogen atom or a methyl group, 

Y represents = N-, 

Z denotes a nitro group or a cyano group and 

T denote 3 or 4 ring members of an imidazoline, thiazoiine, dihydropyridine or dihydropyrimidine 
ring which is formed by these ring members together with the adjacent carbon atom and the 
adjacent nitrogen atom, the ring members optionally being substituted by chloro or methyl. 

Heterocyclic compound according to Claims 1 to 3, selected from amongst the group of the 
compounds A) to G) below 

1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-1,2-dihydropyridine, of the formula below 




2 



A) 



1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-5-methyl-2-nitroimino-1,2-dihydro-pyridine, of the formula below 



ca 



3 



f 




2 



1-(3-methyl-5-isoaxazolylmethyl)-2-nitroimino-1,2-dihydro-pyridine, of the formula below 




2 



3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-4-thiazoline, of the formula below 
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1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-cyanoimino-1,2-dihydro-pyndine, of the formula below 

E) 



H-CN 



1-(2-chloro-5-pyridyimethyl)-2-cyanoimino-1,2-dihydro-pyrimidine ) of the formuia below 




1-(2-chloro-5-thiazolylmethyl)-2-cyanoimino-1 l 2-dihydro-pyridine i of the formula below 




Process for the preparation of heterocyclic compounds of the formula (I) 



R 

w-<J:h— nT"" 



(i) 



Y-Z 



in which 

W is a pyridyl group having at least one substituent selected from amongst halogen atoms, C1-C4- 
alkyl groups which are optionally substituted by halogen, Ci-CValkoxy groups which are optionally 
substituted by halogen, C2-C^-aIkenyl groups which are optionally substituted by halogen, O1-C4- 
alkyisuiphinyi groups, Ci-Cralkylsulphonyl groups and C3-C4.-alkinyi groups or a heterocyclic group 
which contains two hetero atoms selected from amongst oxygen, sulphur and nitrogen atoms, at 
least one of the hetero atoms being a nitrogen atom, and which can optionally be substituted by a 
substituent selected from amongst halogen atoms, Ci-C-ralkyl groups which are optionally substi- 
tuted by halogen, Ci-Gralkoxy groups which are optionally substituted by halogen, C2-CValkenyl 
groups which are optionally substituted by halogen, Ci-C^-alkylsuiphinyl groups, Ci-C^-alky (sul- 
phonyl groups and C3-C^-afkinyl groups, 
R denotes a hydrogen atom or a methyl group, 
Y denotes = N-, 

Z denotes a nitro group or a cyano group and 

T denotes 3 or 4 ring members of a 5- or 6-membered unsaturated heterocyclic ring which is 
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w 



15 



20 



formed by these ring members together with the adjacent carbon atom and the adjacent nitrogen 

atom, the 5- or 6-membered unsaturated heterocyclic ring containing 1 to 2 hetero atoms which are 

selected from amongst sulphur and nitrogen atoms and of which at least one is a nitrogen atom, the 

3 or 4 ring members optionally being substituted by at least one halogen atom or an optionally 

halogen-substituted Ci-C4.-alkyi group, 

characterised in that 

a) compounds of the formula (II) 



) (II) 



ft 

Y-Z 



En which Y, Z and T have the above-mentioned meanings, are reacted with compounds of the 
formula (Hi) 

R 

W-CH-M 



in which R and W have the above-mentioned meanings and M represents a halogen atom or the 
25 group -OSO2-FV in which R ? denotes an alkyl or aryl group, in the presence of an inert solvent, and, 

if appropriate, in the presence of a base. 

5- Insecticidal agents, characterised in that they contain at least one heterocyclic compound of the formula 
(I). 

30 

6. Method of controlling harmful insects, characterised in that heterocyclic compounds of the formula (I) 
are allowed to act on the harmful insects and/or their environment. 

7. Use of novel heterocyclic compounds of the formula (I) for controlling harmful insects. 

35 

8. Process for the preparation of insecticidal agents, characterised in that novel heterocyclic compounds 
of the formula (1) are mixed with extenders and/or surface-active agents. 



40 Revendications 

1. Composes heterocycliques de formule (I) 



50 



dans laquelle 



55 



no lai^ucnc 

W est un groupe pyridyle portant au moins un substituant choisi entre des atomes d'halogenes, des 
groupes alkyle en C1 a C* qui sont substitues le cas echeant par un halogene, des groupes alkoxy 
en C1 a C* qui sont substitues le cas echeant par un halogene, des groupes alcenyle en C2 a 
qui sont substitues le cas echeant par un halogene, des groupes alkylsuifinyle en C1 a C4, des 
groupes alkylsulfonyle en C1 a et des groupes alcynyle en C3 ou C* ou un groupe heterocycli- 
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que qui contient deux hetero-atomes choisis entre des atomes d'oxygene, de soufre et d'azote, Tun 
. au moins des hetero-atomes etant un atome d'azote, et qui peut etre substitue le cas echeant par un 
substituant choisi entre des atomes d'halogenes, des groupes alkyle en Ci a C4 qui sont 
eventuellement substitues par un halogene, des groupes alkoxy en C1 a C4. qui sont eventuellement 
substitues par un halogene, des groupes alcenyle en C2 a C* qui sont eventuellement substitues par 
un halogene, des groupes alkyisulfinyle en C1 a C*, des groupes alkylsulfonyle en C1 a C* et des 
groupes alcynyle en C3 ou C4., 
R est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

Y represente - N-, 

Z est un groupe nitro ou un groupe cyano et 

T represente 3 ou 4 chatnons d'un noyau heterocyclique non sature pentagonal ou hexagonal que 
forment ces chatnons conjointement avec I'atome contigu de carbone et I'atome contigu d'azote, le 
noyau heterocyclique hon sature pentagonal ou hexagonal contenant 1 ou 2 hetero-atomes qui sont 
choisis entre des atomes de soufre et d'azote et dont I'un au moins est un atome d'azote, les 3 ou 4 
chatnons etant substitues le cas echeant par au moins un atome d'halogene ou un groupe alkyle en 
C1 a C4 eventuellement substitue par un halogene. 

Composes suivant la revendication 1 , caracterises en ce que 

W est un groupe pyridyle portant un substituant choisi entre des substituants fluoro, chloro, bromo, 
methyle, ethyle, trifluoromethyle, methoxy, trifluoromethoxy, vinyle, allyle, methylsulfinyle, methylsul- 
fonyle et propargyle ou 

un groupe heterocyclique pentagonal contenant un atome d'oxygene ou de soufre et un atome 
d'azote, qui porte eventuellement un substituant choisi entre des substituants fluoro, chloro, bromo, 
methyle, ethyle, trifluoromethyle, methoxy, trifluoromethoxy, vinyle, allyle, methylsulfinyle, methylsul- 
fonyle et propargyle, 

R est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

Y represente = N-, 

Z est un groupe nitro ou un groupe cyano et 

T represente 3 ou 4 chatnons d'un noyau d'imidazoline, de thiazoline, de dihydropyridine ou de 
dihydropyrimidine, que forment ces chatnons conjointement avec I'atome contigu de carbone ou 
Tatome contigu d'azote, les chatnons du noyau etant eventuellement substitues par un radical chloro 
ou methyle. 

Compose heterocyclique suivant les revendications 1 a 3, choisi dans le groupe des composes A) a G) 
suivants 

1-(2-chIoro-5-pyridyImethyl)-2-nitro-imino-1,2-dihydropyridine de formule suivante 




A) 



1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-5-methyl-2-nitroimino-l,2-dihydropyridine de formule suivante 




CH 



B) 



1-(3-methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-nitro-imino-1,2-dihydropyridine de formule suivante 
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H 3 C 



C) 



H-NO. 



3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitro-imino-4-thiazoline de formule suivante 



Cl-<f^V-CH- -N^S 
N — ' " 

K-NP 2 D) 



1-(2-chIoro-5-pyridylmethyl)-2-cyano-imino-1,2-dihydropyridine de formule suivante 



ci^3-ch 2 -nO 

N H-CH 



E.) 



1-(2-chioro-5-pyridylmethyl)-2-cyano-imino-1,2-dihydropyrimidine de formule suivante 



cl -< / L-V- C3 2- N v N 



n 



1-(2-chloro-5-thiazolylmethyl)-2-cyano-imino-1,2-dihydropyridine de formule suivante 



W ■ 




G) 



CI" 



K-CN 



Procede de production de composes heterocycliques de formule (I) 



R 

w— c!:h— 



a) 



Y-Z 



dans laquelle 

W est un groupe pyridyle portant au moins un substituant choisi entre des atomes d'halogenes, des 
groupes alkyle en Ci a C+ qui sont substitues le cas echeant par un halogene, des groupes alkoxy 
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en Ci a qui sont substitues le cas echeant par un halogene, des groupes alcenyle en C 2 a 
qui sont substitues le cas echeant par un halogene, des groupes alkyisulfinyle en Ci a C4, des 
groupes alkylsulfonyle en Ci a C4 et des groupes alcynyie en C3 ou C4. ou un groupe heterocycli- 
que qui contient deux hetero-atomes choisis entre des atomes d'oxygene, de soufre et d T azote, Tun 
au moins des hetero-atomes etant un atome d'azote, et qui peut etre substitue le cas echeant par un 
substituant choisi entre des atomes d'halogenes, des groupes alkyle en Ci a C«. qui sont 
eventuellement substitues par un halogene, des groupes alkoxy en Ci a C4. qui sont eventueliement 
substitues par un halogene, des groupes alcenyle en C 2 a qui sont eventuellement substitues par 
un halogene, des groupes alkyisulfinyle en Ci a C*, des groupes alkylsulfonyle en Ci a C4 et des 
groupes alcynyie en C3 ou C4., 
R est un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 
Y represente = N-, 

Z est un groupe nitro ou un groupe cyano et 

T represente 3 ou 4 chaTnons d'un noyau heterocyclique non sature pentagonal ou hexagonal que 
torment ces chaTnons conjointement avec I'atome contigu de carbone et I'atome contigu d'azote, le 
noyau heterocyclique non sature pentagonal ou hexagonal contenant 1 ou 2 hetero-atomes qui sont 
choisis entre des atomes de soufre et d'azote et dont Tun au moins est un atome d f azote, les 3 ou 4 
chaTnons etant substitues le cas echeant par au moins un atome d'halogene ou un groupe alkyle en 
Ci a C4 eventuellement substitue par un halogene, 
caracterise en ce que 

a) on fait reagir des composes de formule (II) 



(II) 



dans laquelle Y, Z et T ont les definitions indiquees, avec des composes de formule (III) 

R 
1 

W-CH-M (III) , 

dans laquelle R et W ont les definitions indiquees ci-dessus et M est un atome d'halogene ou le 
groupe -OS0 2 -R\ 0C1 R' designe un groupe alkyle ou aryle, en presence d'un solvant inerte et, le 
cas echeant, en presence d'une base. 

Compositions insecticides, caracterisees en ce qu'elles contiennent au moins un compose heterocycli- 
que 4de formule (I). 

Procede pour combattre des insectes parasites, caracterise en ce qu'on fait agir des composes 
heterocycliques de formule (I) sur les insectes parasites et/ou sur leur milieu. 

Utilisation de composes heterocycliques nouveaux de formule (I) pour combattre des insectes parasi- 
tes. 

Procede de preparation de compositions insecticides, caracterise en ce qu'on melange des composes 
heterocycliques nouveaux de formule (I) avec des diluants et/ou des agents tensio-actifs. 




Y-Z 



30 



